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論文内容要旨
 §1序論
 合金における相転移の中で,規踊一不親王1嘩転移は多くの人の続目を受けてきたものの一つである。
 規期格子には種々の型の構造が知られているが,長週期規則格子と名付けられる複雑な結晶構造を
 もつ一群があり,主として貴金属を基とする合金系において兇寓きれている。この型の規則格子構
 造の特徴は,結晶内において規則化した原子配列の位相が一定の週期毎に逆転していることである。
 この意味において,週期的逆位相領域構造ともよばれている。
 最近の研究によるとフ長週期規則格子の詳細な結晶構造に関して未だ解明されていないいくつか
 の問題がある。またこの型の規則格子を含む合金系の状態図,相転移に関する実験的研究も少数の
 例について行われているにすぎない。
 長週期をもたない規則格子合金においても,規鐘化の進行の過程で核の生成と成長の結果,一一時
 的に逆位相領域が形成されることがある。この状態における結晶内の原子配列を朋らかにすること
 によりフ合金の規則化機構に関する知見を得ることができる。
 本研究においては,上記の諸問題を解腸することを駕的とし,金を棊とする合金系における長週
 期規則格子を中心として,これに関連する合金相の結晶構造を解析しフまたこれらの合金系におけ
 る相転移の機構について考察を行った。
 §2研究方法
 結晶構造解析に用いた合金試料は主として単結晶あるいは単結舘状のものであり,Tammann-
 Bridgman法により作製した。モリブデンおよび鋼の対陰極からの特性X線を使用し,振動結晶お
 よびワィセンベルグ法により回折写真を撮影し,フィルムの黒化度を定彙的に測定することにより
 回折斑薫の強度を求めた。構造解析の方法は試謬法またはフーリエ法を用い,必要な場合には解析
 の最終段階で原子座標等の最小二乗法による精密決定を行った。これらに要する諸計算のうら複雑
 なものに対してはフNEAC-2230用に作製した構造解析計算プログラムを活用した。
 比熱の測定は断熱型昇濃式熱量計によって行った。
 §3研究結果および考察
 (a)Au-Zn合金系の状態図
 種々の組成をもつ合金試料を作製し,X線回折および比熱測定の方法により.ヒ記合金系のAu
 側状態図を決定した。25%Zn近辺の組成においては一次元型逆位相領域構造をもつAu3Zn〔H〕,
 19%Zn近辺では二次元型逆位相領域構造をもつAu3+Znが存在することを確かめたoA!ユ3Zn〔H〕は
 高温領域でのみ安定であり,270℃以下では複雑な結晶構造をもつ室温相に転移する。この室温
 相は二つの相から成りフZn組成の少ない方はAu3Zn〔Rl〕,多い方はAu3Zn〔R2〕であるこ
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 とが本研究によって見出された。37.5%Zn近辺では斜方鼎の複雑な原子配列をもつAusZn3が
 存在することを確かめたo
 Au3Zn〔H〕の規羅一不規則転移温度は423℃であって転移は一次であり,700caレmoiのエネルギー
 が吸収あるいは放1.i二1されるoAu3+Znの転移温度は300℃・転移エネルギーは400cal/molであった。
 (切Au3Zn〔R王〕,Au3Zn〔R2〕,A賄+Znの結晶構造
 Au3Zn〔R1〕およびAu3Zn〔R2〕の結翻構造解析を行いン次のような結果を得た。
むの
 Au3Zn〔Rl、〕ε正方愚系,空間群141/α04ク単位胞α罵5、586A,o-33.4A,
 Z皿16.
のむ
 Au3Zn〔R2〕:斜方晶系ン空間群・46α倣,単位胞α≒6-5.58A,o-16、60A,
 Z謡8.
 これらの相の原子配列は,一次元型逆位相領域構造をもつAu3Zn〔H〕において,Auおよび
 Zn原子の位置を一定の規則に従って。面内の方向および。軸方向に著しく変位させることによっ
 て得られるものであるoAu3Zn〔R1〕の構造はAu3Zn〔R2〕を基本とする一種の週期的積層構
 造とみなすことができるo
 Au3+Znは基本的には二次元型逆位相領域構造であるが,そのX線回折図形にはこの構造から
 は期待し得ない事実が観測される。回折強度の定量的検討により,この規則格子において大部分
 の原子が基本格子の原子位置からごくわずかの距離ではあるがプα軸わよび。軸方向に週期約に
 変位していると仮定し,また3対iの理想的合金組成より過剰に存在するAu原子が,特定の
 Zn原子席に優先的に分布していると仮定して,X線麟折図形を説明することができた。
 (c)Au-37.8%Zn合金における準安定相
ノ
 この継成の合金を600℃に数時間保った後室温にまで急冷すると,高温における安定相β相は
 保持きれず,また室温で安定なAu5Zn3も出現せず,一種の準安定相が形成きれることを見出し
 た。この相の結舘学的データはフ
ののの
 斜方酷系フ空間群P傾02b単位胞α=6.345Aフ6-8.97iAク。茸4,486A
ノ
 であり・その原子配列はβ相の構造において一部の原子の入れ換えを行い・二枚ずつの(Oi1)
 面を交互に〔011〕および〔011〕方向にずらせ,さらに一部の原子を〔100〕方向と〔0ま1〕
 方向に変位きせて得られる。このようなにio}型の原子爾の相対的ずれは,他の貴金属合金の
 β相から準安定相が形成されるときにも生じてお傷体心立方型の構造の弾性定数の異方性と関
 係があるものと考えられる。
 (d)Au3Cdの結晶構造
 一次元型逆位相領域構造をもつAu3Cdからの回折強度の定量的測定を行い}ん尻型回折斑点
 の振幅から結撮内電子密度分布図を合成したoAu3Cdの規則格子反射の強度には上記の構造か
 らでは説明のできない車実が観測されているが,合成した分布図の、ヒにはこの影響が現われてお
 り,原子位麗を示す電子密度の山は一次元型逆位相領域構造から期待される位置よりわずかに変
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の
 位したところに現われた。変位の方向はAuとCd原子で反対であり,変位量はAuが0.015A,
の
 Cdが0.028Aである。
 このような原子位置の変位はAu3Cd,Au3+Zn等にかぎらず,他の長週期規則格子において
 も存在しており,この型の規則格子に其通した特性であると考えられる。また,里一To施によ
 って提出きれた長週期規則格子の成因に関する考え方を応用すれば,原子位置の変位が存在する
 理幽を説明することができる。
 (e)CuAu3の逆位相領域構造
 平林の得たC破Au3のX線回折図形を基にして,この合金で規員辱化が進行する過程に出現する
 逆位相領域構造の模型を導出した。この模型によれば各規則化領域はほぼ同じ大きさの正12面体
 形をしており,それらが一定の位相関係をもって配列している。逆位相領域の境界面は{i10}
 面であってフこの面を介してCu原子同志の接触が生じている。この事はBaむ七ermanによって
 測定された転移温度以上における短範囲規則度の示す原子配列の傾向と矛盾していない。
 §4本研究の主要点
 (1)Au-Zn合金系のAu側状態図を研究し,二つの型の長週期規則格子と,これに関連する三つの
 合金相の存在を確認した。
 (2)Au3Zn〔R!〕とAu3Zn〔R2〕の結編構造を解析した。
 (3〉Au跡Znの構造には原子位置の週期的変位および原子散乱能の週期的変化が重畳して存在して
 いることを明らかにした。
 (4)Au-37,8%Zn合金を高温から室温に急冷するときに出現する準安定相の結晶構造を解析した。
 (5)Au3Cdの結昆構造を精密に決定し,AuおよびCd原子位置の変位の方向と大きさを明らかに
 した。また,この変位の存在を長週期規則格子の成因に関する考えを応用して説明した。
 (6)CuAu3の規則化の過程で出現する逆位相領域の構造に対する模型を導出したo
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 論文審査結果の要旨
 岩崎博提出の学位論文は「数種の金合金における規則格子およびこれに関連する合金相の結晶構
 造」の研究であり,Au-Zn合金系とAu3Cd合金に関する実験的研究及びCuAu3の規購化過程
 の構造に臠する理論的研究より成り立つ。結晶構造解析には主として単結鼎合金試料を用い,振動
 結贔法及びワィセンベルグ法により圃折写真を撮影し,試謬法またはフーリエ法によって構造解析
 を行った。Au-Zn合金系の状態図に関する研究では比熱測定をも行ったoAu-Zn合金系には長週
 期逆位相構造を持つAu3+Zn及びAu3Zn〔H〕及びAu3Zn〔R〕が存在する。本研究の主な目的は,
 Au3Zn〔R〕の結罷構造を決定しンAu3+Zn及びAu3Gdにおける逆位相構造に伴う微細構造を解
 析すると共に,Au-37・8%Zn合金における準安定相の結晶構造を決定することであった。
 得られた結果の主なるものは次の妬くである。
 (1)Au-Zn合金系のAu側状態図を決定した。
 (2)Au3Zn〔R〕相はAu3Zn〔R1〕とAu3Zn〔R2〕の2相に分れていることを見出しフこれ等
 2相の結晶構造を決定した。
 (3)A琶3+Znの構造には懸子位置の週期的変位及び原子散乱能の週期的変化が重畳して存在してい
 ることを朋かにした。
 (4)Au-37.8%Zn合金を高温より急冷する際に生ずる準安定相の結晶構造を解析,決定した。
 (5)Au3Cdの長週期構造を精密に調べ,Au及びCd原子の変位の大きさを決定した。
 (6)CuAu3の規覇化過程で出現する逆位相領域構造に対する模型を導き出した。
 以上の研究結果は日本物理学会欧文誌に6編の論文として既に発表されているが,複雑な規則格
 子合金の結晶構造を決定し,或いはその微細構造を明かにしたもので,この方面の研究に可成の貢
 献を成したものと考えられる。
 よって,岩崎博提出の論文は,理学博士の学位論文として合格と認める。
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